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1. 序論  




















子的なラジカルカチオンを生じ求核剤との反応が可能となる (Scheme 1.2.).6 
ラジカルイオンを経由した反応は複雑な天然物の全合成における鍵反応として
利用されるなど，その有用性が示されている (Scheme 1.3.).7,8 
 
 
























Scheme 1.3. One electron transfer-induced CH activation as a key reaction 
























































1. 2. 有機電解反応  
 
 
 電子移動を引き起こす方法として，化学酸化・還元剤 17 や光化学プロセス




ップリングにより炭素 -炭素結合を与える反応である (Scheme 1.4.).27-29 発生
した反応性の高い活性種のコントロールは一般的に難しいが，吉田らはカチオ
ンプール法を開発し電解により発生した反応活性種のクロスカップリング体を






































した (Scheme 1.6.).35,36 また，Maran らはペプチド分子内に電子ドナーとア
クセプターを導入し，電気化学的に発生させたラジカルアニオンのペプチド分
子内の挙動を解析している (Scheme 1.7.).37,38 
 
 
Scheme 1.6. Understanding of the enol ether radical cation using 




Scheme 1.7. Electrochemical analysis for electron transfer properties of 



























































反応が進行することがわかっている (Scheme 1.8.).39 また立体選択的に反応が
進行することから合成上有用であり，電解により発生させたキノンを利用し
て，Eucalyptus spp.から単離され抗ヒトヘルペスウイルス活性のあるユーグ




Scheme 1.8. Electrochemical Diels-Alder reaction in lithium perchlorite 









































ンを−78 ℃のような極低温ではなく 0 ℃で蓄積することが可能であり，蓄積






























































Scheme 2.1. Electron transfer-induced [2+2] cycloaddition reaction using 






























進行する経路が提唱されている (Scheme 2.2.)．  
 本反応における電子豊富な芳香環はオレフィン分子内においてもレドックス
分子として機能し，四員環形成に寄与している (Scheme 2.4.).48 すなわちエノ























C4H9 1.0 M LiClO4/CH3NO2
carbon felt electrodes











Scheme 2.4. Electron transfer-induced [2+2] cycloaddition reactions using 




Scheme 2.5. Anodic oxidation of 3,4-dihydro-2H-pyran in the presence of 









1.18 V vs. Ag/AgCl に酸化ピーク電位を観察できるが，1-ethoxyprop-1-ene
とオレフィン求核剤である 4-allylanisole の共存下で CV 測定を行うと 1-
ethoxyprop-1-ene の酸化ピークはほとんど観察されない．この結果は陽極近
傍で生成した中間体である芳香環ラジカルカチオンが陽極で還元されることを

























1.2 V vs. Ag/AgCl
0.5 F
+ + No [2+2] cycloadducts
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(Scheme 2.7.).53 エノールエーテル  1 はフェノールから容易に合成可能であ
り，かつその四員環生成物の構造から酸処理によりフェノール誘導体を再び得
ることできると考えられる．このためフェノール誘導体の保護やラベリングと
して本反応の応用が期待される．このようにエノールエーテル  1 による四員
























Potential (V vs. Ag/AgCl)
4-allylanisole (160 mM)
1-ethoxyprop-1-ene (8 mM)





Scheme 2.7. Electrochemical [2+2] cycloaddition reaction using 1-(prop-1-





























































 本章ではまず 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene (1)による [2+2]の最終





























2. 2.  結果と考察  
 
 
 まずエノールエーテル 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene (1)のサイク
リックボルタモグラムを得た．1.15 V vs. Ag/AgCl 付近から酸化ピークの立ち
上がりが見られ，1.32 V で極大値を得ることがわかる (EpOX = 1.32 V vs. 
Ag/AgCl)．この時の電流値は 0.06 mA を記録した (Figure 2.2.)．次に 1-
hexene (2)のサイクリックボルタモグラムを得た (Figure 2.2.)．この結果から
1-hexene (2)が 1.7 V vs. Ag/AgCl 付近までほとんど酸化を受けないことがわ
かる．この結果から他の基質と共存下においても 1.7 V vs. Ag/AgCl 付近まで
は 1-hexene (2)それ自身の酸化によりサイクリックボルタモグラムに影響を与
えないと考えられる．さらに，四員環生成物  3 のサイクリックボルタモグラ
ムからその酸化ピーク電位は EpOX = 1.24 V vs. Ag/AgCl であることがわかっ





Figure 2.2. Cyclic voltammogram of 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene 


















Potential (V vs. Ag/AgCl)
1-hexene (2) (200 mM) 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene (1) (2 mM)
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Figure 2.3. Cyclic voltammogram of 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene 
(1) and cycloadduct (3). 
 
 
 エノールエーテル  1 と 1-hexene (2)共存下でサイクリックボルタンメトリ
ーの測定を行った (Figure 2.4.)．このとき，1.10 V vs. Ag/AgCl 付近から酸化
ピークの立ち上がりが見られ，酸化ピーク電位は 1.27 V vs. Ag/AgCl であっ





れない可能性は排除されないものの，この結果はエノールエーテル  1 を用い
た [2+2]付加環化反応が必要な理論電気量よりも少ない電気量で反応が完結す
ることを説明するものである．すなわち，1.1 vs. Ag/AgCl V 付近で出発原料
のエノールエーテル  1 が酸化された後，系中の 1-hexene (2)と反応しラジカ
ルカチオン中間体  3 ･+が発生する．原料であるエノールエーテル  1 と生成物  
3 はお互いに酸化電位が近いため分子間での電子授受は可能であると考えられ
るものの，生成物  3 の酸化電位は原料  1 よりも低いため陽極からの逆電子移
動は不利であると考えられる．したがって，ラジカルカチオン中間体  3 ･+はエ
ノールエーテル  1 との分子間電子移動により還元され最終生成物を与えると



















Potential (V vs. Ag/AgCl)
cycloadduct (3) (2 mM) 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene (1) (2 mM)
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Figure 2.4. Cyclic voltammogram of 1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene 




















Potential (V vs. Ag/AgCl)
1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene (1) (2 mM)
1-(prop-1-en-1-yloxy)-4-propylbenzene (1) (2 mM) in the presence of 1-hexene (2) (200 mM)
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Scheme 2.9. Plausible reaction mechanism of [2+2] cycloaddition reaction 
at the surface of the electrode.  
 
 
 以上の結果から，エノールエーテル  1 を用いた [2+2]付加環化反応における
電極近傍での詳細な電子移動メカニズムが明らかになった．サイクリックボル
タンメトリーによる解析から，本反応における芳香環ラジカルカチオン  3 ･+の









































 続いて分子内に 2 つのエノールエーテルを有する bis エノールエーテルを用
いてエノールエーテルラジカルカチオンの分子内電子移動特性について調べ
た．まず，1,3-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4)を (4-
methoxyphenyl)magnesium bromide から 4 段階の反応を経て合成した．過剰
量の 2-ethyl-1-butene (5)存在下で 1,3-bis(4-(prop-1-en-1-
yloxy)phenyl)propane (4)に対する陽極酸化を行えば，分子内に 1 つの四員環
を有する mono 四員環化合物，もしくは分子内に 2 つの四員環を有する bis 四
員環化合物が得られると期待される (Scheme 2.10.)．特に，1 つ目の四員環形
成後に発生する芳香環ラジカルカチオンと分子内に存在する 2 つ目のエノー
ルエーテルとの分子内電子移動により，エノールエーテルラジカルカチオンが






Scheme 2.10. General strategy of investigation into the electron transfer 





























 通電は 1,3-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4)中のエノールエー
テル 1 分子に対して行った．0.5 F の通電後，私の予想に反して原料の 1,3-
bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4)が 28%も回収されたことが GC-
MS によって明らかになった．このとき系中に主に存在したのは mono 四員環
化合物  6 であると分子量から推定された．なお，1,3-bis(4-(prop-1-en-1-
yloxy)phenyl)propane (4)の分子内環化物は検出されず，分子内環化による反
応の阻害はないものと考えられる．これはエノールエーテルをつなぐリンカー
構造の立体的制約によるものだと考えられる．さらに通電を続けると 1.0 F に
おいて原料がほとんど消失したものの，依然として主生成物は mono 四員環化
合物  6 であった．しかしながら 2.0 F においては mono 四員環化合物  6 と推




mono 四員環化合物  6 に変換された後，再び酸化を受け 2 つ目の四員環が形




Scheme 2.11. Plausible reaction mechanism of the [2+2] cycloaddition 
reaction starting from 1,3-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4) 
 
 
 2.0 F の通電を経て bis 四員環化合物  7 を選択的に得ることに成功したため
その同定が可能となったが，反応中で発生する mono 四員環化合物  6 の複数
の異性体を単離することは HPLC 等を用いても困難が伴うと考えられる．そ
のため mono 四員環化合物  6 を別途合成することにより，反応中に発生する
mono 四員環化合物  6 の同定を試みた．mono 四員環化合物  6 は対応する bis
フェノールの単一アリル化から始まる 5 段階の工程を経て用意した (Scheme 
2.12.)．この別途合成した mono 四員環化合物  6 を反応途中の溶液と同時に
GC-MS に供することで，クロマトグラム上で mono 四員環化合物  6 と推定さ
れるピークとの一致を確認した．このことから電解反応においても確かに
mono 四員環化合物  6 が生成していると考えられる (Figure 2.5.)．このときク
































: Intermolecular electron transfer (including electrode process)










aReagents and conditions: (a) allyl bromide, K 2CO3, DMF, 60 °C; (b) tBuOK, 
DMSO, room temperature; (c) allyl bromide, K 2CO3, DMF, 60 °C; (d) 2-ethyl-1-
butene, LiClO4, CH3NO2, carbon felt electrodes, 1.2 V vs. Ag/AgCl, room 
temperature; (e) tBuOK, DMSO, room temperature.  
 

















Figure 2.5. Assignment of mono-ring-containing compound 6 by GC-MS, 
(a): mass chromatogram of the [2+2] cycloaddition reaction starting 4 at 
0.5 F. (b): mass chromatogram of (a) in the presence of co-injected 
alternatively synthesized 6.  
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を示している．まず初期段階では mono 四員環化合物  6 が集積し，その後
mono 四員環化合物  6 が再び酸化を受けることで反応が完結し bis 四員環化合
物  6 が生成すると考えられる．さらに，1,3-bis(4-(prop-1-en-1-
yloxy)phenyl)propane (4)と mono 四員環化合物  6 の酸化電位をサイクリック
ボルタンメトリーにより測定したところ，1,3-bis(4-(prop-1-en-1-
yloxy)phenyl)propane の酸化電位ピークは 1.22 V vs. Ag/AgCl，mono 四員環
化合物  6 は 1.14 V vs. Ag/AgCl であり反応性に関してはほとんど差がないと
考えられる．また別途用意した mono 四員環化合物  6 を過剰量の 2-ethyl-1-
butene (5)存在下で陽極酸化を行うと，1.0 F の通電後に bis 四員環化合物  7
が 72%の収率で得られることがわかっている．すなわちこれらの結果から











Yields were determined by GC-MS (%), 7/6 values are described in parenthesis.  
 
Figure 2.5. Monitoring of the reaction of 4 via GC-MS: (black line) 1,3-
bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4); (blue line) mono-ring 





























0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.2 2.0
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構造の異なる bis エノールエーテル 1,2-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)-
phenyl)ethane (8)と bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)-phenyl)methane (9)，および
それに対応する mono 四員環化合物  12, 14 を用意し，反応のモニタリングを
行った．  
 まずは 1,2-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)-phenyl)ethane (8)を用意し (Scheme 
2.13.)，過剰量の 2-ethyl-1-butene (5)存在下で陽極酸化を行い GC-MS により
モニタリングを行った (Figure 2.6.)．1,3-bis(4-(prop-1-en-1-
yloxy)phenyl)propane (4)の時と同様に 1,2-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)-
phenyl)ethane (8)は 1.0 F の時点でほとんど消費された一方，mono 四員環化
合物  12 に対する bis 四員環化合物  13 の割合は異なっていた．0.5 F の通電
時におけるその割合は，1,3-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4)を用
いた場合は 0.09 だったことに対し，1,2-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)-
phenyl)ethane (8)の場合は 0.15 であった．また 1.0 F 通電後においても 0.24
だったのが 0.63 と増加していた．注目すべきは，2-ethyl-1-butene (5)存在下
mono 四員環化合物  12 に対して陽極酸化を行うと 1.0 F の通電後わずか 4%し
か bis 四員環生成物  13 が得られず，64%もの mono 四員環化合物  12 が残っ
ていたことである (Scheme 2. 14.)．これは，bis 四員環化合物  13 が中性の
mono 四員環化合物  12 を介さずにビスエノールエーテル 1,2-bis(4-(prop-1-
en-1-yloxy)-phenyl)ethane (8)から直接生成していることを明確に示してい
る．すなわち mono 四員環  12 形成後に発生する芳香環ラジカルカチオン  
12a･+の分子内電子移動により直接的に bis 四員環化合物  13 が得られると考え




aReagents and conditions: (a) Grubbs second-generation catalyst, CH 2Cl2, 40 °C, 
93% ratio of isomer was unknown; (b) H2, Pd/C, THF, room temperature, 84%; (c) 
BF3SMe2, CH2Cl2, room temperature, 96%; (d) allyl bromide, K 2CO3, DMF, 60 °C; 
(e) tBuOK, DMSO, room temperature.  
 























Yields were determined by GC-MS (%), 13/12 values are described in 
parenthesis.  
 
Figure 2.6. Monitoring of the reaction of 8 via GC-MS: (black line) 1,3-
bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (8); (blue line) mono-ring 
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Scheme 2.14. Anodic oxidation of mono-ring-containing compound 12 in the 





Scheme 2.15. Plausible reaction mechanism of the [2+2] cycloaddition 


















































: Intermolecular electron transfer (including electrode process)










ことでこの問題を解消した (Scheme 2.16.)．得られた bis(4-(prop-1-en-1-
yloxy)-phenyl)methane (9)を過剰量の 2-ethyl-1-butene (5)存在下で陽極酸化
を行い GC-MS によりモニタリングを行った (Figure 2.7.)．この時，2.0 F の
通電にも関わらず bis 四員環化合物  15 はわずか 2%しか得られなかった．こ
れは bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)-phenyl)methane (9)の合成上の問題であった
酸性度の高いプロトンによるものであると考えられる．すなわち芳香環ラジカ
ルカチオン 14a･+のベンジル位の脱プロトン化と一電子酸化，または mono 四
員環化合物  14 の脱プロトン化と二電子酸化により，ジアリルカルベニウムイ
オンが発生し 2 つ目の四員環形成を阻害していると考えれる (Scheme 2.17.)．
もちろん mono 四員環  14 を過剰量の 2-ethyl-1-butene (5)存在下で陽極酸化
を行っても目的の bis 四員環化合物  15 は全く得ることはできなかった．した
がってベンジル位の脱プロトン化を事前に防ぐために，最後に 4,4′ -




aReagents and conditions: (a) allyl bromide, K 2CO3, DMF, 60 °C; (b) 
(Ph3P)3RuCl2, toluene, reflux, 90%. 
 













Yields were determined by GC-MS (%). 
 
Figure 2.7. Monitoring of the reaction of 9 via GC-MS: (black line) 1,3-
bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (9); (blue line) mono-ring 


















0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.2 2.0
100 90 76 67 57 47 38 30 26 22 20 15 14 12 5
0 9 21 30 39 47 55 63 66 69 71 76 77 78 84















Scheme 2.17. Plausible reaction mechanism of [2+2] cycloaddition reaction 
starting 1,3-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (9). 
 
 




en-1-yloxy)benzene) (16)を過剰量の 2-ethyl-1-butene (5)で陽極酸化を行い
GC-MS によりモニタリングを行った (Figure2.8.)．0.5 F の時点で既に 64%の
bis 四員環  18 が生成しており，このとき mono 四員環化合物  17 と bis 四員
環化合物  18 の比率は 8.4 であることがわかる．1.0 F では bis 四員環化合物  
18 以外の化合物はほとんど検出されなかった．この結果から，芳香環ラジカ
ルカチオン 17a･+の分子内電子移動により直接的にエノールエーテルラジカル
カチオン 17e ･+が発生し 2-ethyl-1-butene (5)によりトラップされ 2 つ目の四員
環生成物を与えたと考えられる．この時 2 つ目の芳香環を中継地点としたホ
ッピング機構も考えられる．4,4′ -(propane-2,2-diyl)bis((prop-1-en-1-
yloxy)benzene) (16)と mono 四員環化合物  17 の酸化ピーク電位はそれぞれ
1.25，1.27 V vs. Ag/AgCl であるから，発生した中性の mono 四員環化合物  
17 が優先的に反応することは考えにくい．この基質を用いた時，分子間電子
移動により芳香環ラジカルカチオンが還元されるよりも，分子内電子移動プロ



























Yields were determined by GC-MS (%), 18/17 values are described in 
parenthesis.  
 
Figure 2.8. Monitoring of the reaction of 16 via GC-MS: (black line) 1,3-
bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (16); (blue line) mono-ring 
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Scheme 2.18. Plausible reaction mechanism of the [2+2] cycloaddition 





































: Intermolecular electron transfer (including electrode process)










































2. 4. 実験項  
 
 
All solvents and reagents were from commercial source and were used 
without further purification. 1H NMR spectra were collected on a 400 or 
600 MHz NMR spectrometer using the deuterated solvent as an internal 
deuterium reference. Chemical shift data are given in units calibrated 
with residual protic solvent. The multiplicity of a signal is indicated as 
follows: s, singlet; d, doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet. 13C NMR 
spectra were collected on a 100 or 150 MHz spectrometer with proton 
decoupling using the deuterated solvent as an internal carbon reference. 
Chemical shift data are given in units calibrated with residual solvent. 
Only selected absorbances are reported in the IR spectra. HRMS analysis 
was performed in ESITOF mode. The reaction yields were determined by 
NMR or GC-MS. 
 
 
General Procedure for the Preparation of Bis -Enol Ethers.  
Unless otherwise stated, all enol ether substrates were prepared from the 
corresponding bis-phenol precursors through a previously described 
procedure in the literature.53  
To a solution of the bis-phenol precursor in DMF, allyl bromide (2.0 equiv.) 
and K2CO3 (3.0 equiv.) were added. The resulting reaction mixture was 
stirred at 60 °C until completion of the reaction (determined by TLC), 
followed by dilution with EtOAc. The organic layer was washed with brine, 
dried over MgSO4, and concentrated in vacuo. Purification by silica gel 
column chromatography (n-hexane–EtOAc) gave the desired bis-allylated 
compounds. To a solution of the resulting bis -allylated compound in 
DMSO, tBuOK (8.0 equiv.) was added. The resulting reaction mixture was 
stirred at room temperature for 6 h, followed by dilution with hexane. The 
layers were separated, the DMSO layer was extracted several times with 
hexane, and the combined hexane phases were washed with brine, dried 
over MgSO4, and concentrated in vacuo. Purification by silica gel column 
chromatography (EtOAc/hexane) gave the desired bis-enol ethers. 
 
 
General Procedure for the Anodic Four-Membered Carbon Ring 
Formations.  
To a solution of lithium perchlorate (1.0 M) in CH3NO2, the enol ether 
substrate (0.10 mmol) and 2-ethyl-1-butene (5) (0.10 M) were added. 
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Carbon felt electrodes (20 mm x 20 mm) were inserted into the solution 
and electrolysis was performed using an undivided cell with stirring at a 
constant potential of 1.2 V vs. Ag/AgCl under room temperature condition. 
The reaction progress was monitored by TLC and GC-MS. If desired to 
obtain the bis-ring-containing compounds selectively, an excess amount of 
electric charge (5–10 F/mol) was passed through the solution to consume 
the mono-ring-containing compounds, followed by dilution with EtOAc. 
The organic layer was washed with brine, dried over MgSO 4, and 
concentrated in vacuo. Purification by silica gel column chromatography 
(n-hexane–EtOAc) gave the desired bis-ring-containing compounds.  
 
 
General Procedure for the Preparation of the Mono -Ring-Containing 
Compounds.  
All mono-ring-containing compounds were synthesized from the 
corresponding bis-phenol precursors through combined procedures 
described above. To a solution of the bis-phenol precursor in DMF, allyl 
bromide (1.1 equiv.) and K2CO3 (3.0 equiv.) were added. The resulting 
reaction mixture was stirred at 60 °C until completion of the reaction 
(determined by TLC), followed by dilution with EtOAc. The organic layer 
was washed with brine, dried over MgSO 4, and concentrated in vacuo. 
Purification by silica gel column chromatography (n-hexane–EtOAc) gave 
the desired mono-allylated compounds. To a solution of the resulting mono-
allylated compound in DMSO, tBuOK (8.0 equiv.) was added. The resulting 
reaction mixture was stirred at room temperature for 6 h, followed by 
dilution with EtOAc. The organic layer was washed with brine, dried over 
MgSO4, and concentrated in vacuo. Purification by silica gel column 
chromatography (n-hexane–EtOAc) gave the desired mono-enol ethers. The 
remaining phenol was similarly allylated, followed by the anodic four -
membered carbon-ring formation, and the remaining ally group was 
isomerized. Purification by silica gel column chromatography 
(EtOAc/hexane) gave the desired mono-ring-containing compounds.  
 
 
Preparation of 4,4'-(ethane-1,2-diyl)diphenol (10).  
To a solution of 1-methoxy-4-vinylbenzene (2.68 mL, 20 mmol) in CH2Cl2 
(40 mL), Grubbs’ 2nd catalyst (5 mol%) was added. The resulting reaction 
mixture was stirred at 40 °C for 2 h and concentrated in vacuo. The 
residue was purified by column chromatography (n-hexane–EtOAc) 
affording 1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethane in 93% yield.  1,2-bis(4-
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methoxyphenyl)ethane was then dissolved in MeOH (mL). 5% Pd/C (112 
mg) was added and purged with hydrogen gas. The resulting reaction 
mixture was vigorously stirred under hydrogen atmosphere for 6 h at room 
temperature. The reaction mixture was then filtered and concentrated in 
vacuo. The residue was purified by column chromatography (n-hexane–
EtOAc) affording 1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethane in 84% yield. To a 
solution of 1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethane in CH2Cl2 (mL), boron 
trifluoride-dimethylsulfide complex (5.0 equiv.) was added dropwise, and 
the resulting reaction mixture was st irred at room temperature overnight, 
followed by dilution with CH2Cl2 and 2.0 M HCl. The organic layers were 
separated, the aqueous layer was extracted several times with CH2Cl2, and 
the combined organic phases were washed with brine, dried over MgSO 4, 
and concentrated in vacuo to. The residue was purified by column 
chromatography (n-hexane–EtOAc) affording 4,4'-(ethane-1,2-diyl)diphenol 
(10) in 96% yield.  
 
 
Preparation of bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)methane (9).   
To a solution of bis(4-(allyloxy)phenyl)methane (11) (2.80 g, 10.0 mmol) in 
toluene (10 mL), tris(triphenylphosphine)ruthenium(II) d ichloride (10 
mol%) was added. The resulting reaction mixture was stirred under reflux 
conditions for 12 h. The reaction mixture was concentrated  in vacuo. The 
residue was purified by column chromatography (n-hexane–EtOAc) 









1,3-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)propane (4)(diastereomixture):  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.11-7.08 (4H, m), 6.92-6.86 (4H, m), 6.41-
6.36 (0.2H, m) 6.36-6.33 (1.8H, m), 5.30 (0.2H, dq, J = 12.4, 6.9), 4.83 
(1.8H, dq, J = 6.5, 6.9), 2.58 (4H, t, J = 7.6), 1.92-1.86 (2H, m), 1.70 (5.4H, 
dd, J = 6.9, 2.1), 1.65 (0.6H, dd, J = 6.8,1.7); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 
155.8, 141.3, 136.3, 129.5, 128.0, 116.3, 116.2, 107.8, 107.0, 34.6, 33.4, 
12.3, 9.4; IR (NaCl, cm -1) 3036, 2921, 2857, 1668, 1607, 1509, 1234, 1021; 




yloxy)phenyl)propyl)benzene (6)(diastereomixture):  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.12 -6.99 (4H, m), 6.94-6.86 (2H, m), 6.81-
6.77 (1H, m), 6.75-6.71 (1H, m), 6.43-6.28 (1H, m), 5.36-5.28 (0.2H, m), 
4.87-4.79 (0.8H, m), 4.31 (0.6H, d, J = 6.9), 3.96 (0.4H, d, J = 6.9), 2.71-
2.64 (0.6H, m), 2.60-2.51 (4H, m), 2.43-2.32 (0.4H, m), 1.91-1.83 (2H, m), 
1.81-1.72 (2H, m), 1.70 (2.6H, dd, J = 6.9, 2.1), 1.65 (0.4H, dd, J = 6.9, 1.4), 
1.64-1.54(1H, m), 1.52-1.43(2H, m), 1.39 (0.6H, dd, J = 11.7, 6.2), 1.15 
(1.2H, d, J = 6.2), 1.01 (1.8H, d, J = 7.6), 0.99-0.90 (0.4H, m), 0.84-0.76 
(6H, m); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.5, 157.2, 155.7, 141.3, 136.5, 
134.3, 133.8, 129.5, 129.2, 129.1, 116.3, 116.1, 115.8, 114.5, 107.0, 85.2, 
79.6, 45.4, 45.2, 41.0, 35.5, 34.6, 33.7, 33.4, 31.8, 31.0, 30.1, 30.0, 24.8, 
24.0, 20.0, 19.9, 15.8, 13.9, 12.3, 9.4, 8.5, 8.4, 8.3, 7.8; IR (NaCl, cm -1) 
3029, 2960, 2929, 2858, 1672, 1607, 1509, 1238, 1021; HRMS calcd for 










1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.08 -7.01 (4H, m), 6.86-6.77 (2H, m), 6.76-
6.72 (2H, m), 4.32 (1.6H, d, J = 7.3), 3.96 (0.4H, d, J = 7.3), 2.74-2.62 
(1.6H, m), 2.55 (4H, t, J = 7.3), 2.42-2.32 (0.4H, m), 1.91-1.83 (2H, m), 
1.80-1.68 (4H,m), 1.65-1.55 (2H, m), 1.50-1.44 (4H, m), 1.40 (1.6H, dd,  = 
11.5, 6.0), 1.15 (1.2H, d, J = 6.9), 1.01 (4.8H, m), 0.99-0.90 (0.4H, m), 0.85-
0.76 (12H, m); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.5, 157.1, 134.5, 134.0, 
129.3, 129.2, 129.1, 115.9, 114.8, 85.2, 79.8, 45.4 , 45.2, 35.5, 34.6, 33.8, 
33.5, 31.8, 31.0, 30.6, 30.1, 24.8, 24.0, 20.0, 15.8, 8.5, 8.4, 8.3, 7.8; IR 
(NaCl, cm -1) 2964, 2929, 2873, 1607, 1509, 1458, 1241, 826; HRMS calcd 
for C33H48O2 476.3654 (M + H 477.3733), found 477.3731.  
 
 
1,2-bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)ethane (8)(diastereomixture):  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.09 -7.05 (4H, m), 6.91-6.80 (4H, m), 6.40-
6.37 (0.2H, m) 6.35-6.33 (1.8H, m), 5.33 (0.2H, dq, J = 12.4, 6.9), 4.84 
(1.8H, dq, J = 6.5, 6.9), 2.84 (4H, s), 1.71 (5.4H, dd, J = 6.9, 2.1), 1.65 
(0.6H, dd, J = 6.8,1.7); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ  155.9, 142.4, 141.3, 
135.7, 129.6, 116.3, 116.1, 107.9, 107.1, 37.3, 12.3, 9.4; IR (NaCl, cm -1) 
3044, 2929, 2849, 1671, 1607, 1509, 1234, 1024; HRMS calcd for C 20H22O2 





1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.12 -7.06 (2H, m), 7.02 (2H, d, J = 8.7), 6.92-
6.86 (2H, m), 6.82-6.76 (1H, m), 6.74 (1H, d, J = 8.7), 6.43-6.31 (1H, m), 












d, J = 6.9), 2.81 (4H, m), 2.74-2.62 (0.6H, m), 2.43-2.30 (0.4H, m), 1.83 -
1.73 (2H, m), 1.70 (2.7H, dd, J = 6.9, 2.1), 1.67-1.57 (1.3H, m), 1.52-
1.43(2H, m), 1.40 (0.6H, dd, J = 11.7, 6.2), 1.15 (1.2H, d, J = 6.2), 1.01 
(1.8H, d, J = 7.6), 0.99-0.90 (0.4H, m), 0.85-0.75 (6H, m); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ 157.6, 157.3, 155.9, 155.7, 141.3, 136.0, 135.9, 133.8, 133.3, 
129.5, 129.3, 129.2, 116.1, 115.9, 114.9, 107.0, 85.2, 79.6, 45.4, 45.2, 37.5, 
37.4, 37.3, 35.5, 33.7, 31.8, 31.0, 30.1, 29.9, 24.8, 24.0, 19.9, 15. 8, 12.3, 
9.5, 8.5, 8.4, 8.3, 7.8; IR (NaCl, cm -1) 3030, 2954, 2929, 2863, 1672, 1608, 




1,2-bis(4-(2,2-diethyl-4-methylcyclobutoxy)phenyl)ethane (13)(cis, cis-): 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.03 (4H, dd, J = 8.3, 2.1), 6.73 (4H, d, J = 
7.6), 4.31 (2H, d, J = 7.6), 2.79 (4H, s), 2.72-2.63 (2H, m), 1.79-1.72 (4H, 
m), 1.65-1.57 (2H,m), 1.52-1.46 (4H, m), 1.39 (2H, dd, J = 11.7, 5.6), 1.01 
(6H, d, J = 6.9), 0.79 (12H, dt, J = 11.0, 7.6); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 
157.6, 133.6, 129.2, 114.9, 79.6, 45.2, 37.4, 35.5, 30.0, 29.9, 24.8, 15.8, 8.2, 
7.7; IR (NaCl, cm -1) 2961, 2931, 2870, 1607, 1516, 1448, 1241, 825; HRMS 




1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.09 -6.99 (4H, m), 6.85-6.69 (4H, m), 4.31 
(1H, d, J = 7.6), 3.96 (1H, d, J = 7.6), 2.79 (4H, s), 2.71-2.64 (1H, m), 2.39-
2.29 (1H, m), 1.82-1.68 (4H, m), 1.65-1.56 (2H, m), 1.52-1.44 (4H, m), 1.40 
(1H, dd, J = 11.7, 6.2), 1.14 (3H, d, J = 6.2), 1.01 (3H, d, J = 6.9), 0.99-
0.95(1H, m), 0.83-0.76 (12H, m); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.6, 
157.2, 134.1, 133.6, 129.4, 129.2, 115.8, 114.9, 85.2, 79.6, 45. 4, 45.1, 37.5, 
37.4, 35.5, 33.7, 31.8, 30.9, 30.0, 29.9, 24.8, 24.0, 19.9, 15.8, 8.5, 8.4, 8.3, 
7.7; IR (NaCl, cm -1) 2964, 2930, 2872, 1607, 1509, 1457, 1241, 826; HRMS 










bis(4-(prop-1-en-1-yloxy)phenyl)methane (9) (diastereomixture):  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.11 (4H, d, J = 8.4), 6.95-6.89 (4H, m), 6.43-
6.39 (1.7H, m) 6.38-6.34 (0.3H, m), 5.36 (1.7H, dq, J = 12.4, 6.9), 4.89 
(0.3H, dq, J = 6.5, 6.9), 3.90 (2H, s), 1.73 (0.9H, dd, J = 6.9, 2.1), 1.67 
(5.1H, dd, J = 6.8,1.7); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 155.9, 142.3, 141.2, 
135.4, 130.0, 116.5, 116.3, 108.0, 107.3, 40.4, 12.4, 9.5; IR (NaCl, cm -1) 
3036, 2918, 2857, 1672, 1607, 1509, 1234, 1173; HRMS calcd for C 19H20O2 




(14) (diastereomixture):  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.14 -6.99 (4H, m), 6.92-6.70 (4H, m), 6.39-
6.36 (0.8H, m), 6.35-6.31 (0.2H, m), 5.36-5.29 (0.8H, m), 4.86-4.80 (0.2H, 
m), 4.30 (0.7H, d, J = 6.9), 3.95 (0.3H, d, J = 6.9), 3.85 (2H, m), 2.71-2.62 
(0.7H, m), 2.39-2.32 (0.3H, m), 1.82 -1.71 (2H, m), 1.70 (0.6H, dd, J = 6.9, 
2.1), 1.64 (2.4H, m), 1.62-1.55 (1H, m), 1.52-1.44 (2H, m), 1.39 (0.7H, dd, J 
= 11.7, 6.2), 1.14 (0.9H, d, J = 6.2), 1.01 (2.1H, d, J = 7.6), 0.99-0.94 (0.3H, 
m), 0.83-0.76 (6H, m); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.6, 157.4, 155.9, 
155.8, 142.5, 141.2, 135.8, 133.4, 132.9, 129.9, 129.7, 129.6, 116.4, 116.3, 
116.2, 115.9, 115.0, 107.9, 107.1, 85.1, 79.6, 45.4, 45.1, 40.3, 35.5, 33.7, 
31.7, 31.0, 30.0, 29.9, 24.8, 24.0, 20.0, 15.8, 12.3, 9.4, 8.5, 8.4, 8.3, 7.7; IR 
(NaCl, cm -1) 3029, 2955, 2929, 2863, 1672, 1608, 1504, 1229, 1021; HRMS 





1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.07 -6.99 (4H, m), 6.81-6.70 (4H, m), 4.30 
(1.5H, d, J = 7.6), 3.94 (0.5H, d, J = 7.6), 3.82 (2H, s), 2.71-2.62 (1.5H, m), 










m), 1.39 (1.5H, dd, J = 11.7, 6.2), 1.13 (1.5H, d, J = 6.2), 1.03-0.93 (5H, m),  
0.83-0.75 (12H, m); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.7, 157.3, 133.7, 
133.3, 129.7, 129.6, 115.8, 115.0, 85.1, 79.6, 45.3, 45.1, 40.2, 35.5, 33.7, 
31.7, 31.0, 30.0, 29.9, 24.8, 24.0, 19.9, 15.8, 8.5, 8.4, 8.2, 7.7; IR (NaCl, cm -
1) 2964, 2929, 2872, 1610, 1510, 1452, 1241, 824; HRMS calcd for C 31H44O2 





1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.16 (4H, m), 6.90 -6.83 (4H, m), 6.40-6.37 
(0.2H, m) 6.36-6.31 (1.8H, m), 5.33 (0.2H, dq, J = 12.4, 6.9), 4.84 (1.8H, dq, 
J = 6.5, 6.9), 1.69 (5.4H, dd, J = 6.9, 2.1), 1.67 -1.59 (6.6H, m); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ 155.5, 144.8, 142.2, 141.1 127.9, 115.8, 115.6, 108.0, 
107.2, 42.0, 31.3, 12.4, 9.5; IR (NaCl, cm -1) 3043, 2970, 2863, 1672, 1607, 





yloxy)phenyl)propan-2-yl)benzene (17) (diastereomixture):  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.19 -7.05 (4H, m), 6.91-6.84 (2H, m), 6.801-
6.75 (1H, m), 6.72 (1H, d, J = 8.9), 6.42-6.38 (0.2H, m),6.37-6.34 (0.8H, m) 
5.37-5.28 (0.2H, m), 4.84 (0.8H, dq, J = 6.5, 6.9), 4.31 (0.6H, d, J = 6.9), 
3.97 (0.4H, d, J = 7.6), 2.72-2.62 (0.6H, m), 2.41-2.32 (0.4H, m), 1.81-1.72 
(2H, m), 1.70 (2.4H, dd, J = 6.9, 2.1), 1.65-1.60 (6.6H, m), 1.61-1.45(3H, 
m), 1.40 (0.6H, dd, J = 11.7, 6.2), 1.16 (1.2H, d, J = 6.2), 1.02 (1.8H, d, J = 
7.6), 0.99-0.90 (0.4H, m), 0.85-0.76 (6H, m); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 
157.2, 156.9, 155.4, 145.2, 145.1, 142.8, 142.4, 142.3, 141.4, 127.9, 127.7, 
127.6, 127.5, 115.7, 115.6, 115.2, 114.5, 114.0, 107.9, 107.1, 85.0, 79.6, 
45.3, 45.2, 41.9, 41.8, 41.0, 35.5, 33.7, 31.7, 31.5, 31.1, 31.0, 30.1, 30.0, 
24.8, 24.1, 20.0, 15.9, 13.1, 12.9, 12.4, 9.4, 8.5, 8.4, 8.3, 7.8; IR (NaCl, cm -
1) 3036, 2964, 2929, 2872, 1668, 1607, 1509, 1254, 1179; HRMS cald for 










1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.10 -7.03 (4H, m), 6.72-6.65 (4H, m), 4.30 
(2H, d, J = 7.6), 2.70-2.65 (2H, m), 1.79-1.70 (4H, m), 1.65-1.56 (8H, m), 
1.48 (4H, q, J = 7.6), 1.38 (2H, dd, J = 11.7, 5.6), 1.01 6H, d, J = 6.9), 0.79 
(12H, dt, J = 11.0, 7.6); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.1, 142.7, 127.6, 
114.4, 79.6, 45.2, 41.7, 35.4, 31.2, 30.1, 30.0, 24.9, 15.9, 8.3, 7.8; IR (NaCl, 
cm -1) 2958, 2932, 2870, 1609, 1512, 1448, 1240, 826; HRMS calcd for 




1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.13 -7.05 (4H, m), 6.79-6.67 (4H, m), 4.30 
(1.2H, d, J = 7.6), 3.95 (0.8H, d, J = 7.6), 2.70-2.61 (1.2H, m), 2.40-2.29 
(0.8H, m), 1.79-1.70 (4H, m), 1.65-1.56 (8H, m), 1.51-1.46 (4H, m), 1.38 
(1.2H, dd, J = 11.7, 5.6), 1.14 (2.4H, d, J = 6.2), 1.01 (3.6H, d, J = 6.9), 
0.99-0.95(0.8H, m), 0.79 (12H, dt, J = 11.0, 7.6); 13C NMR (CDCl3, 150 
MHz) δ 157.6, 156.8, 143.1, 142.6, 127.7, 127.6, 115.1, 114.4, 84.9, 79.6, 
45.3, 45.1, 41.7, 35.5, 33.7, 31.7, 31.2, 30.9, 30.1, 30.0,  24.8, 24.1, 20.0, 
15.9, 8.5, 8.4, 8.3, 7.8; IR (NaCl, cm -1) 2961, 2931, 2870, 1607, 1516, 1448, 








2.6. サイクリックボルタンメトリー  
 1.0 M の過塩素酸リチウム /ニトロメタン溶液 5 ml を調製し，続いて測定対
象の基質 1 mmol を溶解させた．電極は作用極としてグラッシーカーボン電
極，対電極として白金電極，参照電極として銀 /塩化銀電極を用いた．サイク
リックボルタンメトリーの測定は 10 mV/sec の掃引速度，0 V から 2.0 V vs. 
































































































































































EDG: Electron donating group.  
 















3. 2. 結果と考察  
 
 
 まず電解質溶液の検討を行った (Table 3.1.)．条件検討には電子豊富なオレフ
ィンとしてアネトール，電子豊富な共役ジエンとしてイソプレンを基質として
用い，電極にはカーボンフェルトを使用した．ディールスアルダー生成物の収



















M 過塩素酸リチウム /ニトロメタンを用いて反応を行った．  
  
 50 
Table 3.1. Optimization of electrochemical condition.  
 
 
Yields were determined by 1H NMR using benzaldehyde as internal standard . 




































































しイソプレンとの反応を行った (Table 3.2.)．エントリー1 に示すように無置換
の β—メチルスチレンを用いた場合，1.0 F の通電にも関わらず目的のディール
スアルダー生成物を得ることができなかった．このとき単離はできなかったも
のの，ディールスアルダー生成物と同一分子量の副生成物が発生していること
が GC-MS 上で確認された．   
 またエントリー2 の基質を用いた時 0.5 F の通電でディールスアルダー生成
物を 22%の収率で得ることができた．酸化ピーク電位は 1.34 V vs. Ag/AgCl だ
った．同様にエントリー4, 5 におけるディールスアルダー生成物の収率は 70，
21%で酸化ピーク電位はそれぞれ 1.05, 095 V vs. Ag/AgCl であった．エントリ
ー6 ではディールスアルダー生成物をほとんど得ることができなかった．なお，
エントリー4-6 の時は 0.2 M の過塩素酸リチウム /ニトロメタン溶液を用いた．


















Table 3.2. The scope of the styrene derivatives  in the electron transfer-
induced Diels-Alder reaction. 
 
    
Yields were determined by 1H NMR using benzaldehyde as internal standard. 
a 0.5 F was applied.  
b 0.2 M LiClO4/CH3NO2 was used. 
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0 0.001 0.002 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 
0 5 11 22 33 49 93 98 98 
Yields were determined by GC-MS (%). 
 
 





て反応の追跡を行った (Figure 3.1.)．アネトールに対して 0.02 F の通電を行っ
た時点で既におよそ 50%のアネトールがディールスアルダー生成物に既に変
換されていることがわかった．さらに通電を続けると 0.05 F では 93%の収率
で生成物が得られ，0.1 F の通電で反応が完結していることがわかった．本反
応は一電子移動により引き起こされる反応であると考えられるため，理論上全
てのアネトールがディールスアルダー生成物に変換されるためには 1.0 F の電
気量が必要である．したがって本反応は，必要とされる電気量の 10 分の 1 以






























Figure 3.2. Cyclic voltammogram of the substrates for electron transfer-





サイクリックボルタモグラムを得た (Figure 3.2. 灰色実線 )．1.0 V vs. Ag/AgCl
付近から有意に電流値が増大し始め，酸化電位ピークは 1.08 V vs. Ag/AgCl だ
った．さらに掃引を続け 1.5 V vs. Ag/AgCl で折り返した後，電流値は往路の

























trans-anethole (2 mM) in the presence of isoprene (160 mM)
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グラムを得た (Figure 3.2. 灰色一点鎖線 )．イソプレンについては 1.5 V vs. 
Ag/AgCl の掃引幅では電流値の顕著な増大が確認されず，他の基質との混在下
においても化学反応が起こらなければその酸化および還元を阻害しないものだ
と考えられる．なお酸化ピーク電位は 1.83 V vs. Ag/AgCl であった．  
 本反応の生成物である付加環化体についても測定を行ったところ EpOX = 












条件下での結果を示す (Figure 3.2. 赤色実線 )．まず，アネトール存在下にも関





応が完結することを支持している．さらに掃引を進めていくと 1.5 V vs. 
Ag/AgCl 付近での電流値は 0.18 mA で，他の基質を単独で測定した時のそれよ













ていると考えられる．   
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要な電気量の 10 分の 1 で反応が完結することを見出した．サイクリックボル
タンメトリーを使った解析から，本反応における生成物を与える還元プロセス







3. 4. 実験項 スペクトル  
 
All solvents and reagents were from commercial source and were used 
without further purification. 1H NMR spectra were collected on a 400 or 
600 MHz NMR spectrometer using the deuterated solvent as an internal 
deuterium reference. Chemical shift data are given in units calibrated 
with residual protic solvent. The multiplicity of a signal is indicated as 
follows: s, singlet; d, doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet. 13C NMR 
spectra were collected on a 100 or 150 MHz spectrometer with proton 
decoupling using the deuterated solvent as an internal carbon reference. 
Chemical shift data are given in units calibrated with residual solvent. 
Only selected absorbances are reported in the IR spectra. HRMS analysis 
was performed in ESITOF mode. The reaction yields were determined by 




A suspension of ethyltriphenylphosphonium iodide (3.89 g, 10.0 mmol) in 
THF (30 mL) was cooled to 0 °C under argon atmosphere, and then 
potassium t-butoxide (1.35 g, 12.0 mmol) was added. The reaction mixture 
was stirred for 30 min at 0 °C, then 2, 4-dimethoxybenzaldehyde (997 0 mg, 
6.0 mmol) was added and the solution was stirred for 6 h at room 
temperature. The reaction was quenched by the addition of saturated 
ammonium chloride aqueous solution (100 mL) and extracted with EtOAc (3 
× 50 mL). The combined extracts were dried with MgSO 4, filtered and 
concentrated in vacuo. The residue was purified by column chromatography 
(n-hexane–EtOAc, 5 : 1) affording 2,4-dimethoxy-1-(prop-1-en-1-yl)benzene 
as transparent oil (1.21 g, 6.76 mmol, 68%, cis : trance = 4 : 1). 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ 7.29 (0.2H, d, J = 8.9), 7.17 (0.8H, d, J = 7.6), 6.60 (0.2H, 
dd, J = 16.2, 2.0), 6.48-6.41 (2.8H, m), 6.09 (0.2H, dq, J = 15.8, 6.9), 5.76 
(0.8H, dq, J = 11.3, 6.9), 3.81 (3H, s), 3.80 (2.4H, s), 3.79 (0.6H, s), 1.86 
(0.6H, dd, J = 6.9, 1.4), 1.81 (2.4H, dd, J = 7.2, 1.4); 13C NMR (CDCl3, 150 
MHz) δ 159.8, 158.1, 157.2, 130.5, 127.1, 125.7, 125.2, 124.7, 124.5, 120.2, 
119.1, 104.7, 103.7, 98.4, 98.3, 55.5, 55.4, 18.9, 14.6; IR (NaCl, cm -1) 3023, 
3003, 2961, 2938, 2837, 1609, 1501, 1037; HRMS (ESI-TOF) calcd for 




A suspension of ethyltriphenylphosphonium iodide (5.19 g, 12.0 mmol) in 
THF (30 mL) was cooled to 0 °C under argon atmosphere, and then 
potassium t-butoxide (1.68 g, 15.0 mmol) was added. The reaction mixture 
was stirred for 30 min at 0 °C, then mesitaldehyde (1.48 g, 10.0 mmol) was 
added and the solution was stirred for 6 h at room temperature. The reaction  
was quenched by the addition of saturated ammonium chloride aqueous 
solution (100 mL) and extracted with EtOAc (3 × 50 mL). The combined 
extracts were dried with MgSO 4, filtered and concentrated in vacuo. The 
residue was purified by column chromatography (n-hexane–EtOAc, 20 : 1) 
affording 1,3,5-trimethyl-2-(prop-1-en-1-yl)benzene as transparent oil (1.18 
g, 7.33 mmol, 73%, cis : trance = 7 : 3). 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 6.86 
(1.4H, s), 6.85 (0.6H, s), 6.33-6.24(1H, m), 5.81 (0.7H, dq, J = 11.7, 6.9), 5.65 
(0.3H, dq, J = 16.3, 6.9), 2.27 (2.1H, s), 2.26 (0.9H, s), 2.25 (2.1H, s), 2.16 
(3.9H, s), 1.89 (0.9H, dd, J = 8.3, 2.1), 1.45 (2.1H, dd, J = 7.0, 2.1); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ 136.0, 135.9, 135.8, 135.7, 134.8, 133.6, 130.0, 128.37, 
128.35, 128.32, 127.8, 127.3, 21.0, 20.89, 20.87, 20.1, 18.8, 14.3; IR (NaCl, 
cm -1) 3007, 2965, 2918, 2857, 1614, 1443, 1378, 971; HRMS (DART-TOF) 




General procedure for electrochemical electron transfer-induced DA 
reaction. 
To a solution of lithium perchlorate (1.0 M) in CH3NO2, electron-rich olefin 
(80 mM, 1 equiv.) and diene (160 mM, 2 equiv.) were added. Two pieces of 
carbon felt were inserted into the solution and electrolysis was performed 
using an undivided cell with stirring at a constant potential of 1.0 -2.0 V 
vs. Ag/AgCl under room temperature condition. Catalytic amount of 
electric charge (< 1 F) was passed through the solution (The reactions can 
also be monitored by TLC), followed by dilution with EtOAc. The organic 
layer was washed with brine, dried over MgSO 4, filtered and concentrated 





According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using trans-anethole (237.1 mg, 1.6 mmol), isoprene (218.0 mg, 3.2 
mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and nitromethane (20 ml), 0.2 F of 
electricity was passed toward trans-anethole. Purification by silica gel 
chromatography (n-hexane–EtOAc, 30 : 1) afforded the electron transfer-
induced Diels Alder product of transparent oil (98% determined by 1H NMR 
using benzaldehyde as a calibrated internal standard). 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ 7.08 (2H, d, J = 8.9), 6.84 (2H, d, J = 8.9), 5.44 (1H, br. s), 3.80 (3H, 
s), 2.29 (1H, td, J = 11.0, 5.5), 2.24-2.11 (2H, m), 2.08 (1H, dd, J = 17.2, 4.8), 
1.93-1.84 (1H, m), 1.83-1.76 (1H, m), 1.69 (3H,s), 0.70 (3H, d, J = 6.2); 13C 
NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.8, 138.2, 133.8, 128.5, 120.9, 113.7 , 55.2, 47.0, 
39.8, 35.3, 34.0, 23.4, 20.2; IR (NaCl, cm -1) 3061, 3030, 2953, 2891, 2833, 
1611, 1512, 1245; HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H20O [M]+ m/z 216.1514 ([M 




According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using trans-anethole (237.1 mg, 1.6 mmol), 2,3-dimethyl-1,3-
butadiene (262.8 mg, 3.2 mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and 
nitromethane (20 ml), 0.2 F of electricity was passed toward trans-anethol. 
Purification by silica gel chromatography (n-hexane–EtOAc, 30 : 1) afforded 
the electron transfer-induced Diels-Alder product of transparent oil (92% 
determined by 1H NMR using benzaldehyde as a calibrated internal 
standard). 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.08 (2H, d, J = 8.9), 6.84 (2H, d, J 
= 8.9), 3.79 (3H, s), 2.33 (1H, td, J = 10.3, 5.5), 2.19-2.12 (1H, m), 2.12-2.04 
(2H, m), 1.90-1.77 (2H, m), 1.64 (3H, s), 1.61 (3H, s), 0.69 (3H, d, J = 6.2); 
13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.7,138.2, 128.4, 125.5, 125.3, 113.7, 55.2, 
47.8, 41.8, 41.6, 34.2, 20.0, 18.7, 18.6; IR (NaCl, cm -1) 3065, 3030, 2953, 
2911, 2830, 1614, 1512, 1245; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H22O [M]+ m/z 




According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using trans-anethole (237.1 mg, 1.6 mmol), trans-1,3-pentadiene 
(218.0 mg, 3.2 mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and nitromethane (20 ml), 
0.2 F of electricity was passed toward trans-anethole. Purification by silica 
gel chromatography (n-hexane–EtOAc, 30 : 1) afforded the electron transfer-
induced Diels-Alder product of transparent oil (93% determined by 1H NMR 
using benzaldehyde as a calibrated internal standard). 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ 7.06 (2H, d, J = 8.9), 6.84 (2H, d, J = 8.9), 5.75-5.72 (1H, m), 5.66-
5.62 (1H, m), 3.80 (3H, s), 2.66 (1H, dd, J = 11.0, 5.5), 2.32-2.23 (2H, m), 
2.13 (1H, septet, J = 5.5), 1.83-1.77 (1H, m), 0.83 (3H, d, J = 6.2), 0.74 (3H, 
d, J = 6.9); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.6, 135.4, 133.5, 130.1, 125.1, 
113.2, 55.2, 50.5, 35.5, 34.8, 26.5, 20.5, 16.8; IR (NaCl, cm -1) 3015, 2953, 
2903, 2834, 1609, 1512, 1246, 825; HRMS (ESI -TOF) calcd for C15H20O [M]+ 




According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using trans-anethole (237.1 mg, 1.6 mmol), 2,4-dimethyl-1,3-
pentadiene (307.7 mg, 3.2 mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and 
nitromethane (20 ml), 0.2 F of electricity was passed  toward trans-anethole. 
Purification by silica gel chromatography (n-hexane–EtOAc, 30 : 1) afforded 
the electron transfer-induced Diels-Alder product of transparent oil (75% 
determined by 1H NMR using benzaldehyde as a calibrated internal 
standard). 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.03 (2H, dd, J = 42.6, J = 6.9), 6.82 
(2H, dd, J = 40.6, J = 6.9), 5.19 (1H, s), 3.80 (3H, s), 2.22 -2.14 (2H, m), 2.09 
(1H, dd, J = 17.9, 4.1), 1.75 (1H, dd, J = 18.2, 8.3), 1.66(3H,s), 0.82 (3H, s), 
0.77 (3H, s), 0.70 (3H, d, J = 5.5); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 157.7, 133.3, 
130.3, 129.3, 113.2, 112.1, 57.4, 55.1, 40.5, 36.2, 30.0, 28.7, 24.7, 23.3, 20.8; 
IR (NaCl, cm -1) 3100, 3065, 3034, 2957, 2838, 1613, 1513, 1246; HRMS (ESI-





According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using 1,2-dimethoxy-4-(prop-1-en-1-yl)benzene (394.2 mg, 1.6 
mmol), isoprene (218.0 mg, 3.2 mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and 
nitromethane (20 ml), 0.5 F of electricity was passed  toward the styrene. 
Purification by silica gel chromatography (n-Hexane–EtOAc, 10 : 1) afforded 
the electron transfer-induced Diels-Alder product of transparent oil (70% 
determined by 1H NMR using benzaldehyde as a calibrated internal 
standard). 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 6.80 (1H, d, J = 8.2), 6.73-6.68 (2H, 
m), 5.44 (1H, br.s), 3.87 (6H, s), 2.33-2.14 (3H, m), 2.09 (1H, dd, J = 17.4, 
3.7), 1.94-1.75 (2H, m), 1.69 (3H, s), 0.72 (3H, d, J = 6.4); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ 148.8, 147.1, 138.8, 133.8, 120.8, 119.6, 111.1, 110.7, 55.9, 55.8, 
47.4, 39.8, 35.2, 34.0, 23.4, 20.2; IR (NaCl, cm -1) 2998, 2952, 2891, 2833, 
1607, 1515, 1257, 746; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H22O2 [M]+ m/z 
246.1620 ([M + Na]+ 269.1518), found 269.1514. 
 
 
According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using 2,4-dimethoxy-1-(prop-1-en-1-yl)benzene (394.2 mg, 1.6 
mmol), isoprene (218.0 mg, 3.2 mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and 
nitromethane (20 ml), 0.5 F of electricity was passed  toward the styrene. 
Purification by silica gel chromatography (n-hexane–EtOAc, 10 : 1) afforded 
the electron transfer-induced Diels-Alder product of transparent oil (cis : 
trance = 1 : 9, 21% determined by 1H NMR using benzaldehyde as a 
calibrated internal standard). 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 7.04-7.01 (1H, 
m), 6.48-6.43 (2H, m), 5.44 (0.9H, br.s), 5.41 (0.1H, br.s), 3.80 (3H, s), 3.78 
(0.3H, s), 3.77 (2.7H, s), 2.88 (0.1H, td, J = 10.3, 5.5), 2.83-2.87 (0.9H, m), 
2.14 (2H, s), 2.06 (1H, dd, J = 17.2, 4.8), 1.99 (0.9H, sept, J = 5.5), 1.90 (0.1H, 
sept, J = 5.5), 1.84-77(1H,m), 1.69 (2.7H, s), 1.66 (0.3H, s), 0.73 (3H, d, J = 
6.8); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 158.60, 158.47, 133.8,128.2, 126.5, 121.2, 
120.7, 104.3, 98.5, 55.4, 55.3, 39.9, 39.4, 38.4, 35.0, 33 .7, 32.9, 32.4, 23.5, 
23.3, 19.9, 19.7; IR (NaCl, cm -1) 3000, 2953, 2918, 2833, 1613, 1505, 1257, 
1041; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H22O2 [M]+ m/z 246.1620 ([M + Na]+  
269.1518), found 269.1518. 
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According to the general procedure for the electron transfer-induced DA 
reaction using 1,3,5-trimethyl-2-(prop-1-en-1-yl)benzene (365.4 mg, 1.6 
mmol), isoprene (218.0 mg, 3.2 mmol), lithium perchlorite (2.13 g) and 
nitromethane (20 ml), 0.5 F of electricity was passed  toward the styrene. 
Purification by silica gel chromatography (n-hexane–EtOAc, 30 : 1) afforded 
the electron transfer-induced Diels-Alder product of transparent oil (cis : 
trance = 2 : 3, 22% determined by 1H NMR using benzaldehyde as a 
calibrated internal standard). 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ 6.82 (1H, s), 6.78 
(1H, s), 5.44 (1H, br.s), 3.00 (0.4H, td, J = 11.7, J = 5.5), 2.92 (0.6H, td, J = 
11.7, J = 5.5), 2.45-2.21 (2H, m), 2.36 (1.2H, s), 2.35 (1.8H, s), 2.29 (3H, s), 
2.24 (3H, s), 2.20-2.11 (0.4H, m), 2.05 (1.2H, dd, J = 16.7, J = 4.6), 1.96 (0.4H, 
dd, J = 17.6, J = 5.5), 1.84-1.73 (1H, m), 1.70 (1.8H, s), 1.66 (1.2H, s), 0.73 
(1.8H, d, J = 6.4), 0.72 (1.2H, d, J = 6.4); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ 137.9, 
137.1, 137.0, 136.1, 134.8, 134.23, 134.16, 131.1, 131.0, 129. 2, 121.22, 
121.18, 43.6, 43.1, 40.7, 35.9, 35.6, 31.0, 30.8, 30.7, 23.6, 23.3, 21.9, 21.3, 
20.6, 19.6, 19.5; IR (NaCl, cm -1) 3005, 2952, 2925, 2869, 2827, 1611, 914, 




3. 5. サイクリックボルタンメトリー  
Cyclic voltammograms were recorded using a glassy carbon working 
electrode, platinum counter electrode and Ag/AgCl reference electrode in 1.0 





































































































































































































































Potential (V vs. Ag/AgCl)
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6. 使用機器  
 
 
(1) 核磁気共鳴装置  
日本電子 JEOL ECA-600（ 1H-NMR：600 MHz, 13C-NMR：150 MHz）  
日本電子 JEOL ECS-400（ 1H-NMR：400 MHz, 13C-NMR：100 MHz）  
内部標準 1H-NMR：TMS（δ  = 0.00）  13C-NMR：CDCl3（δ  = 77.03）  
 
(2) 赤外分光光度計  
JASCO FT/IR-4100 
試料調製 KBr 法，岩塩板法  
 
(3) 質量分析計  
日本電子 JMS-T100LC AccuTOF ESI 法  
Ionsense SVP100 DART 法 (イオン化部 ) 
日本電子 JMS-Q1000GC K9 GC-MS 
 
(4) 電解装置  
北斗電工 HABF-501A 
 
(5) サイクリックボルタンメトリー  
北斗電工 HSV-100 
陽極：グラッシーカーボン 6.0 mm×3.0 mm 
陰極：白金棒 2.0 mm×100.0 mm 
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